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Mirkin グループ[5]による報告が端を発した。この報告では、予め UV 光照射や還元剤等によって形成
した球形ナノ粒子に、可視光照射をすることで板状銀ナノ粒子に形態変化している。この手法は








することが分かっている。そして、thres以上の照射量で厚さ t ~ 8nmの 6角板銀ナノ粒子が照射光エ




























第 3章 結果及び考察 
3-1 光還元クエン酸銀水溶液中で形成される 6角板銀ナノ粒子に及ぼす照射光エネルギー(Eir)の影響 
図 1に TEM観察像から見積もった 6角板形状の ELSPR依存性を示す。ここで、ELSPRは 6角板銀ナ
ノ粒子による LSPR光吸収ピークエネルギー(図 2(a)参照)、Dhexは 6角板平均辺長、thexは平均厚さを








シフトする（Dhexの増大）傾向がある。図 2 (a)及び図 2 (b)より green光(Eir =2.34 eV ）から cyan光
(Eir =2.46 eV ）に切り替えた= 64～68 J/cm2において、低エネルギー側への ELSPRのシフトが一旦
抑制される効果がみられた。これは Dhex増大の抑制を示唆する。一方で cyan光から green光に ELED
を切り替えた場合、=32～40 J/cm2において Ehexが階段的に低エネルギー側へ変化することみられた
(図.2(c))。これは Dhexの不連続的な増大を示唆する。これら図 2の結果は 6角板銀ナノ粒子の面内方向
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図 2. 照射光(Eir)切り替え実験における ELSPR の照射量
依存性。(a)= 64 Jcm-2で 2.34eVから 2.36eVへ Eirを
切り替えたときの紫外可視吸光スペクトル及び(b) ELSPR 







3-2 光還元クエン酸銀水溶液中で形成される 6角板銀ナノ粒子の前駆状態 







の吸光ピーク強度から推定された照射量しきい値は thres = 13 J/cm2 であった。解析ソフト scatter 
を用い円板を仮定してフィッティングを行ったところ、 = 34 J/cm2 (> thres)では平均半径 R = 27 nm、
厚 さ t = 8.9 nm という値が得られた。これは、TEM 観察によって確認されている 6角板銀ナノ粒子
の辺長約 30 nm 及び厚さ約 8 nm と良い対応を示す。一方、 = 13 J/cm2 ( ~ thres) で円板を仮定す
ると、R = 22 nm、t = 4.0 nm の結果となるが、十分にプロファイルを再現できてはいない。 
各照射量において同様なフィッティング解析を行った結果に加え、Guinier 領域の傾きから算出され














これまでの研究結果から、クエン酸銀(SC: 6.6mM)、NH3:132mM、濃度比NH3/ SC =20の溶液濃度
条件、作製温度 36℃において、Eirに依存した Dhexの 6角板銀ナノ粒子が単分散的に形成されることが
分かっている。そこで、本節では各 SC 及び NH3の濃度条件における cyan(2.46eV)光照射クエン酸銀
水溶液に対して UV-vis スペクトル及び TEM 像から銀ナノ粒子形成機構を調査した結果について述べ
る。 
 NH3/ SC =12~20 (Region I)ではクエン酸銀濃度を1.65～6.6mMと変化させてもUV-visスペクトルの
照射量)依存性はほぼ同様であり、同サイズの 6角板が同様の形成率で形成されていることが分かっ
た。このことから、銀イオンの絶対量に依存しない反応となっていることが考えられる。また、NH3/ SC 
=40, 60 (Region II)の NH3過多条件では、6角板の形成率が Region Iに比べて約 1/2以下となり、 = 
150~200 J/cm2程度の高い照射量で 6角板以外に板状粒子よりも熱力学的に安定といわれる 10面体多
重双晶粒子の形成が見られた。また、SCの可溶限界の濃度域 NH3/ SC = 8 (Region III)では、UV-visス
ペクトルにおいて 6角板銀ナノ粒子由来のピークよりも 3 eV近傍のピークが優先的に出現し、TEM像






 前項で述べたように、作製温度 36℃においてNH3/SC = 12~20の濃度比では、ある照射量のしきい
値(thres)以上で、厚さ~8nm の 6 角板銀ナノ粒子が単分散的に形成され、その Dhex は、Eir によって
25~50nmの範囲で決まる。一方で、NH3濃度過多の NH3/SC = 40~60の条件では、Ag
+の還元速度が低




性を検討した結果に関して後述する。 NH3/SC = 20、作製温度 36℃における結果では、増加に伴い
Eir近傍から 6角板銀ナノ粒子由来の吸光(Abshex)が明瞭に観測される。一方で、 NH3/SC = 40、作製温
































第 4章 結論 
 
 本論文により考察された光照射クエン酸銀水溶液中で形成される銀ナノ粒子形成過程に関して以下
に論ずる。3-1 節から、thres以上で Eirに依存したサイズの 6 角板銀ナノ粒子の形成がなされるような機
構が考察された。そして、3-4 節から 10 面体多重双晶粒子においても Eirによるサイズ制御が可能であ
ることが分かった。従って、我々の溶液系においては、6角板及び 10面体がthres以上で Eirによって LSPR
励起されるようなサイズになると粒子の成長が抑制されるような機構で、それぞれの辺長が決まってい
ることが示唆された。 
また、6 角板形成におけるthres未満の前駆状態に関しては、紫外可視吸光度測定及び TEM 観察像だ
けでなく SAXS 測定からも調査された(3-2 節)。いずれの結果においてもthres未満では明確な形態を有
した粒子を確認する事は出来なかった 
一方、10面体の前駆状態に関しては、3-4節から Eir =2.34eV では形の整った 10面体が形成されなか
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